






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































［P－Or P◆十　・Q ［P－Or ・P　十　　Q◆
　　　　　　　・P　十　　Q◆［亡一Qr，／’
Type　I
　　　　　’；＜P◆＋・Q
［P－Q］㌧／’
Type口
図16．開裂反応の2つの型
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P＋Q－R
　　　　　REAcTIoN　CooRDlNATEs
図17．　開裂反応のBEP過程
　　　　　　表9．結合開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3－－CH2－－OH　CH3－－CH2－－CII2－－OH　CH3－－CH2－－CH2－－CH2－－OH
　　β　α　　　γ　β　α　　　δ　γ　β　α
　　　　　　　　　　　　　CH3　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　β’　l
　　　　　　　　　CH3－－CH－－OH　CH3…CH2…CH－－OH
　　　　　　　　　　　　β　　α　　　　7　　β　　α
Bond
α
???
Ethyl　alcohol
CNDO／2　1NDO　MINDO／20bs．
0．2856　　0．2986　　　0．0699　　　0
0．3762　　0．3778　　　0．0034　　100
iso・Propyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．0234　　0．0077　－0．0261　　　45
0．1237　　0．0997　－0．1036　　100
κ・Propyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．288
0．3443
0．4559
0．3023
．3491
0．4802
　0．0666
－0．0121
　0．0917
　5
00
　0
Bond
α
?????（?
∫θひButyl　alcohol
CNDO／21NDO　MINDO／20bs．
0．2411
0．3012
0．3358
0．4463
0．2501
0．3042
0．3359
0．4606
　0．0235
－0．0701
－0．0563
　0．0356
　0
00
30α）
30α）
η・Butyl　alcohol
CNDOI21NDO　MINDO／20bs．
0．2877　　0．3019　　　0．0694　　　　0
0．3461　　0．3506　－0．0065　　100
0、7893　　0．4223　　　0．0365　　　　5
0．4331　　0．4542　　　0．0560　　　　0
α）　The　ions　for　these　two　paths　of　cleavage　are　indistinguishable．
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4E＝X4H十Y 4－6
この型の反応は多くの化学反応について成立する
ことがBell51），　Evans，　Polanyiら52）によって議論
されているため，4－6の関係式をBEPの原理と
呼ぶのが適当であろう．質量分析器中での反応は
一分子反応であり一般の化学反応よりよく4－6式
が成立すると思われる．単純な化合物について，
4Hと結合切断確立との関係を表9－11に示した．
Mass　spectraはイオン化電圧20　eVで，同一
sampleについて5回測定し，平均化しintensity
はbase　peakに対し5％単位で記録した．フラ
グメンテーショソには2次開裂や転位反応を伴う
ため，4Hとイオン量の定量的比較は困難である
が，定性的にはよい一致が確認できる．したがっ
て，マススペクトルの単純開裂反応の大部分は，
BEP型の反応と結論される．すなわち開裂反応
は開裂後の系のエネルギーがより安定な方向に進
む．この結論はフラグメンテーション則において
常に開裂後の系の安定性を考慮に入れながら開裂
する結合位置を決める事実に対応している53・5り．
4．5．HOMOによる正電荷密度とフラグメンテ
　ーションとの関係
　HOMOにょる正電荷分布と結合切断確率の比
例的関係は広田，山本らによって多くの化合物に
ついて示されている．その解釈として分子イナソ
のsuper・excited　stateを仮定しているが，　super－
excited　stateとHOMOとの関係は明確でない．
一方，すでに述べたように，分子イオンをすべて
ground　stateと仮定しても単純開裂はほぼ説明で
きる．筆者はHOMOと結合切断確率との関係を
表10．結合開開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3一一CH2一～NH2　CH3一一CH2一一CH2一一NH2　CH3一一CH2一一CH2一一CH2一一NH2
?
α 7
?
α
? ? ?
α
Bond
α
???、?
Ethylamine
CNDO／2　1NDO　MINDO120bs．
0．3776　　0．4061　－0．0072　　　　5
0．3567　　0．3544　－0．0488　　100
カ・Propylamine
CNDO121NDO　MINDO／20bs．
0．3935
0．3378
0．4739
0，4207　　0．0669　　　　5
0．3365　　0．0131　　　100
0．5050　　0．0739　　　　5
％・Butylamine
CNDO／2　1NDO　MINDOI20bs．
0．3944　　0．4213　　0．0674　　　　5
0．3413　　0．3391　　0．0164　　　100
0．4381　　0．4716　　0．0565　　　40
0．4791　　0．5103　　0．0780　　　　0
α）In　terms　of　a．u．；following　Stenvenson’s　rule　the　positive　charge　should　be　put　on　the　fragment
　　of　the　lower　ionization　energy．
表11．結合開裂のエンタルピー変化と結合切断の割合
CH3一CH2一CHO　CH3一
β　α
一CO一一CH2一
α’　　　α
CH3
?
Bond
α
α
??
Propionaldehyde
CNDO12　1NDO　MINDO12　0bs．
0．5206　　　0．5094　　　0．0904
0．5155　　　0．5267　　　0．0939
10
5
Methyl　ethyl　ketone
CNDO／2　1NDO　MINDO／20bs．
一 1．0920　　－1．1025　　－0．6322　　　100
－ 1．0682　　－1．0807　　－0．6248　　　　60α）
－ 0．9417　　－0．9376　　－0．5352　　　　60α）
の　The　ions　for　these　two　processes　are　indistinguishable．
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つぎのように説明する．
　広田，山本らの用いているHOMOによる正電
荷密度はHOMOによる電子密度に等しい．
LCBO法での電子密度はLCAO法での原子軌道
間のbondorderに一致する．一方ethylamine
のHOMOは4－4式のφで表わされる．さらに
4－4式のψCH、NH、のψに対する主な寄与は不対電
子を担う炭素原子の混成軌道であり，ψ田、のそれ
も炭素原子の混成軌道である．もう一つの考え方
は，中性分子において骨格結合に対する電子分布
は結合の位置にかかわらずほぼ一定である．しか
し各準位の軌道の各結合分布は結合の位置にかか
わらずほぼ一定である．しかし各準位の軌道の各
結合分布する割合は異なる．いまP－Q－Rとい
う分子で，HOMOがQ－Rにより多く分布して
いるとする．HOMO　より電子1個取り去ること
によりQ－R間の電子分布はP－Qより少なく
なりそれだけ結合が弱くなる．すなわちHOMO
による電子密度の高い結合はそれだけイオンにお
いて結合開裂しやすいということになる．
4．6．　簡単な有機イオンの構造
　最後にイオンの構造に関する最近のデータを紹
介する．図18に非制限STO－3Gによるmethane，
ethane，　propane，およびethyleneの電子が1個
欠除した状態での最も安定な構造を示す．これら
の分子での構造は周知の通りで，それぞれ10，18，
26，および16個の電子を有する．しかしただ1個
の電子が欠除しただけで，それらの系の構造が大
きく変化することが確認される．Methaneは分
子では乃の対称が，イオンではC2γの対称とな
り，2個のCH結合の性質は他の2個のCH結
合と異なって一組のHとHの間に結合性相互作用
がある．Ethaneイオンはmethaneイオンの1
っのC－H結合がCH3と置き変ったものと解釈
される．しかしpropaneイオンとなると状況は
異なる．今度はC－C結合はもう一つのC－C結
合と異なり，一方はC－C結合としては異常に長
い結合距離（1．865A）を有する．一方，二重結合
を持ち平面構造のD2hの対称を有するethylene
がイオン化されると二重結合がねじれたD2の対
称に変る．このようにただ1個の電子でも分子に
与えている影響は深甚なものである．
おわりに
　本紀要に総説を書く機会を与えられ，しぽらく
何を書くべきかを考えた．通常なら自分の研究成
果を羅列するところであろうが，筆者の研究は薬
学の分野ではその意義が理解されにくいことと今
後薬学での量子力学の重要性を思い，・このような
総説とした．ここでこれが量子論のすべてではな
い事を強調したい．ごく一部ではあるがその基礎
的考え方と応用方法を紹介したつもりである．
　生物学において化学が必須の知識となり，有機
化学では量子論の知識が必要となっていることよ
り，量子論は薬学の基礎理論であることは確かな
ことと思われる．科学的な物の考え方はどのよう
な分野でも同じであるから，1人の人間が量子力
学から生物学までの知識を整理し活用することは
H
me七hane　ion
???
一、ぽ
01
“
e七hane　ion　　　　　　　　　butane　ion
図18．簡単な有機イオンの構造（非制限STO－3G）
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困難なことではない，このような統一的知識は創
造性につながり，また現象の解釈を誤まることを
少なくする．
　数式の多さに驚かれたと思うが数式は論理の単
純明解な表現である．数式に対する抵抗は慣れが
解決してくれるはずである．有機化学の初学者が
ベンゼン核の亀の甲に面喰うが，しばらくすると
異和感が無くなるのと同じである．必要なとき，
数学のテキストを開く手間を嫌わなけれぽ十分で
あると思う．今後基礎に強い薬学者が本学から輩
出されることを期待してペンを置く．
　星薬科大学および物理学教室緒方理彦教授には
研究の場を与えて下さったことに深く謝意を表す
る．物理教室中島幸子および鴫原淳助手には研究
遂行の労に感謝する．
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